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Kaltvulkanisierbare Organosiliconmassen 



Kurze Zusammenfassung (Abstrakt) der Erfindung: 

Die Erfindung betrifft bei Raumtemperatur vulkanisierbare Massen, 
welche, auf Gewicht bezogen, 100 Teile Diorganopolysiloxan mit 
endstandigen Hydroxylgruppen, 0,1 bis 20 Teile Alkoxysilan oder 
Alkoxysiloxan mit venigstens drei funktionellen Gruppen, 0,3 bis 
10 Teile Glycerinphosphorsaure oder deren Metallsalze und 0,05 
bxs 5 Teile Metallsalze von Carbonsauren/ Die Vulkanisation erf olgt 
in der gesamten Masse sovohl an den der Luft ausgesetzten Teilen 
wie innen mit der gleichen Geschwindigkeit und liefert vulkanisier- 
ten Kautschuk mit besserer Harte, Elastizitat und Zugfestigkeit. 
Beschreibung der Erfindung: 

Die Erfindung betrifft verbesserte, bei Raumtemperatur vulkanisier- 
bare Organosiliconmassen vom Zweikomponententyp. Derartige, aus 
zvei Xomponenten (Flttssigkeiten) bestehende bekannte Massen verden 
hergestellt, indent man unmittelbar vor dem Gebtauch 0rganopoly~ 
siloxan mit endstandigen Hydroxylgruppen, Alkylsilicat und ein 
Metallsalz einer organischen saure mischt und die Mischung durch 
Alkoholabspaltung an der Luft kondensieren lafit, um die Vulkani- 
sation oder HSrtung durchzuftthren (vgl. US-PS 2 843 555). Solche 
Massen finden verschiedene Anwendungen, vor all m, da die Vultd- 
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nisation bei Rau^jpnosratiir ^eriauft und die^laaltenen Frodukte 
ausgezeichnete Warmebestandigkeit und elektrische und chemische 
Eigenschaften zeigen. Jedoch beginnt die Vulkanisation dieser Massen 
an der mit der LuPt in Bertthrung stehenden Ober.fl ache und schreitet 
allmahlich nach innen Port, so dafl beispielsweise bei der Hers t el- 
lung eines dicken Formstttcks durch Sprit zgufi eine UberraaSig lange 
Zeit, von mehreren Tagen bis mehreren Vfochen erforderlich ist, um 
die Masse durchgehend zu vulkanisieren. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, bei Raumtemperatur 
. Kalt-' vulkanisierbare Organosiliconmassen vom Zweikomponententyp 
zu schaffen, welche von diesem Nachteil frei sind. 

Diese Aufgabe vird erfihdungsgemaB gelSst durch Massen, welche eine 
Mischung folgender Bestandteile enthalteni 

a) 100 Gewichtsteile Diorganopolysiloxan mit endstandigen Hydroxyl- 
gruppen 

b) 0,1 bis 20 Gevichtsteile Alkoxysilan oder- Alkoxysiloxan mit 
venigstens drei funktionellen Gruppen 

c) 0,3 bis 10 Gewichtsteile Glycerinphosphorsaure Oder deren 
Met all sal z und 

d) 0,05 bis 5 Gewichtsteile Metallsalz einer Carbonsaure. 

Die Eanfindung beruht auf der Beobachtung, dafi der Zusatz einer 
kleinen Menge Glycerinphosphorsaure Oder deren Metallsalz zu einer 
bekannten kaltvulkanisierbaren Organosiliconmischung vom Zweikon.. 
ponententyp bewirkt, dafl das Tnnere des darfcits hergestellten Form- 
stttcks mit etwa der gleichen Geschwindigkeit vulkanisiert wie die 
AuflenflMche und einen vulkanisierten Kautschuk von ttberlegener Qua- 
litat liefert. 

Das als romponente (a) oder Hauptkomponente der Masse eingesetzte 
Diorganopolysiloxan mit endstandigen Hydroxy 1 gruppen ist als Grund- 
polymer fttr eine Siliconkautschukmasse bekannt und hat eine Viskosi- 
tat von 100 bis A 000 000 Centistokes bei 25°C. Es entspricht der 
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ailgemeinen Formel: 



R 
i 



HO — Si - 0 -r- H 



R 



n 



worin die organischen Reste R 1 und R 2 substituierte Oder unsubsti- 
tuierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppen, z.B. Alkylgruppen, 
wie Methyl-, Athyl- und Propylgruppe, Arylgruppen, wie Phenyl-, 
Tolyl-, Xylyl- und Naphthylgruppe, und Ar alkylgruppen, wie Benzyl-, 
und Phenyl a thylgruppe, und verschiedene halogenierte einwertige 
Kohlenwassersto£fgruppen?*ln erheblichem Umfang verwendet wird 
eine Verbindung, deren Hauptkette aus Dimethylpolysiloxan besteht. 

Der Best and teil (b) der erf indungsgemaBen Masse, ein Alkoxysilan 
Oder Alkoxysiloxan mit wenigstens drei funktionellen Gruppen, um- 
faBt auch Polysiloxan und wird hergestellt durch vollstandige oder 
teilweise Hydrolyse von Alkoxysilan. Der Bestandteil (b) entspricht 
also der ailgemeinen Formel j 

Si(OR 3 ) 4 oder R 4 Si(OR 3 ) 3 

worin R 3 eine einwertige Kohl enwassers toff gruppe rait 1 bis 4 Kohlen- 
stoff atomen oder <3xeCH 2 ~CH 2 ~OR~Gruppe ist und R 4 die oben fttr R 1 
oder R 2 angegebene Bedeutung hat. Als Komponenten (b) seien genannt 
Alkylsilicate, wie n-Xthylsilicat und n-Propylsilicat und deren 
teilhydrolysierte Frodukte, wie Alkoxysilane, z.B. Polyalkylsili- 
cat, Methyltriathoxysilan, Vinyl triathoxysi lan, Phenyltriathoxy- 
silan. Die Komponente (b) wird in einer Menge von 0,1 bis 20 Ge- 
wichtsteilen zu 100 Gewichtsteilen der Komponente (a) zugesetzt. 

Die erf indungsgematte Komponente (c) » Glycerinphosphorsaure vom 
(A - oder B-Typ, und deren Metallsalze, ist beispielsweise ein 
Alkalisalz, z.B. Natrium-- oder Kaliumsalz; Erdal-lcalisalz, Z.B. Von 
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Calcium oder Magnesium; und Eisen-, Zink- und Mangansalze. Die 
Glycerinphosphorsaure oder deren Metallsalz vird in einer Menge von 
0,3 bis 10 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile der Komponente (a) 
verwendet, da bei zu grofiem Zusatz der vulkaru'sierfeKautschuk schlech- 
tere Eigenschaften aufweist. Der Zusatz sollte also so klein vie 
mOglich sein. Es kann ein Metallsalz der GlycerinphosphorsSure 
sowohl mit Kristallwasser oder getrocknet, ohne Kristallwasser, 
benutzt werden. 

Das als Komponente (d) verwendete Metallsalz einer CarbonsSure 1st 
Vulkanisations 

als /katalysator fttr Silicone bekannt, beispielsweise 

Carbonsauresalze von Blei, Zinn, Zirconium, Antiraon, Eisen, Cadmium* 
Titan* Calcium und Wismuth. Als Beispiele seien angegebent Zinn- 
naphthenat , Zinncaprylat , Zinnbutylat , Di butyl zinndicaprylat , 
Dibutylzinndilaurat, Eisenstearat , Bleicaprylat und Antimon- 
caprylat, jedoch nicht die erwahnten Metairsalze der Glycerin- 
phosphorsaure. 0,05 bis 5 Gewichtsteile der Komponente (d) werden 
auf 100 Gewichtsteile der Komponente (a) zugesetzt. 

Palls erf orderlich, kann den erfindungsgemSBen Massen irgendein 
anorganischer PUllstoff zugesetzt werden. Beispiele dafttr sind 
Metalloxide, z.B. Siliciumdioxid-Aerogel, Kieselgur, Quarzpulver, 
Eisenoxid, Zinkoxid und Titanoxid, Metallcarbonate, z.B. Calcium- 
und Mangancarbonat , und RuQ » Die Menge eines solchen zugesetzten 
FUllstoffs kann in einem weiten Bereich gevShlt werden, liegt je- 
doch nicht ttber 300 Gewichts-?£ , bezogen auf 100 Gevichts-# der aus 
den Komponenten (a),(b),(c) und (d) bes iehenden Masse. 

Die erfindungsgemaBe Masse kann hergestellt werden, indem die 
angegebenen K mponenten (a),(b) r (c) und (d) sowie gegebenenfalls 
ein oder mehrere PUllstoff e, gleichmaSig gemischt werden, jedoch 
wird im allgemeinen vorgezogen r zunachst die Bestandteile (a),(b) 
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imd (c) und FUlXstoff (e) zu mischen wad unmittelbar vor deiri Gebrauch 
die roroponente (d) der Mischung zuzusetzen, obgleich das Mischver- 
fahren darauf nicht beschrankt ist. Je nach der Verwendung der. 
Masse kQraien bekannte Dialkylpolysiloxane mit endstandigen Tri- 
alkylsilylgruppen und/oder die warmelsestandigkeit verbessernde 
Zus&tze und/oder Stabilisatoren zugesetzt warden. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung. 

Bei spiel 1 t 

Zu 100 Gevichtsteilen Dimethyl polys iloxan rait Hydroxylendgruppen 
und einer Viskositat von 5000 Centistokes bei 25° C werden 2,5 
Gevichtsteile Xtliylpolysilicat , 30 Gevichtsteile getrocknetes 
Siliciumdioxidpulver und Glycerinphosphorsaure oder deren Metall- 
sal z in der in Tabelle 1 angegebenen Menge gegebeh, worauf das 
Gemisch au£ drei Walzen gleichmajSij gemischt wurde, um eine Test- 
grundmasse mit einer Viskositat von ca. 22.000 Centistokes bei 25°C 
zu erhalten, 

Anschliefiend verden 0,5 Gevichtsteile Di butyl zinndilaurat zu der 
Grundmasse zugesetzt, und es wird eine gleichma\Bige Mischung her- 
gestellt, die in ein Reagensglas (15 mm Durchmesser und 100 mm 
(H6he) gegossen und 24 Std. bei 25°C vulkanisiert wird. Der Zustand 
des vulkanisierten Materials im oberen Bereich und am Boden des Rea- 
gensglases sovie die HSrte des vulkanisierten Kautschuks wurden ge~ 
maM3 der japanischen insutrienorm JISK-6301 geprtift. Die Brgebnisse 
sind in der Polgenden Tabelle 1 angegeben, und zwar im Vergleich 
mit einer Probe ohne Zusatz von Glycerinphosphorsaure und deren 
Metallsalz. 
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Eriauterungt 

Art der Komponente (c) bei den verschiedenen Probent 

Probe 1 : Glycerinphosphorsau-re 
Probe 2 1 * Calciumglycerinphosphat 
Probe 3 1 Natr iumglycerinphosphat 
Probe 4 1 Zinkglycerinphosphat 
Probe 5 1 Bisen^III-glycerinphosphat 
Probe 6 1 Manganglycerinphosphat 
Vergleich* Kein Zusata 
Zeile At Gevichtsteile der Komponente (c) 

Zeile B: Zustand des vulkanisierten Kautschuks im oberen Bereich 
des Reagensglases 

Zeile C: H&rte des vullcanisierten Kautschuks im oberen Bereich des 
Reagensglases 

Zeile D: Zustand des vullcanisierten Katitschuks am Boden des Reagens- 
glases 

Zeile Ei HSrte des vulkanisierten Kautschuks am Boden des Reagens- 
glases 

Erfind uncr - Proben Verc?ieich 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


1- 


A 


0.5 


1,0 


1,0 


2,0 


2,0 


2,0 


0 


B 


Gut 


Gut 


Gut 


Gut 


Gut 


Gut 


GUt 


C 


48 


48 


47 


<*8 


48 


48 


45 


b 


Gut 


Gut 


Gut 


Gut 


Gut 


Gut 


Flu s si; j 


e 


46 


45 


45 


46 


46 


45 


0 



Daraus ergibt sich, daB ohne Verwendung von Glyeerinphpsphors&ure 
Oder deren Metallsalz dte Mass# nur bis .auJ? eine T±e.fe vtm etwa 
10 ram von der OberflSche ±n\ aeagensg-la* auis 2su Kautsehuk vulkani-w 
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siert war, vShrend der Rest fltissig blieb,. wahrend bei ZusatZ der 
Komponente (c) die gesamte Masse ohne weiteres bis z\m Boden des 
Reagensglases (100 ram tief) vulkanisiert war, besonders bei Zusatis 
von 1,0 Gewichts~5£ dieses Zusatzes au£ 100 Gewichtsteile der Ge- 
samtmenge der ubrigen Grundmasse. Die Masse vulkanisierte <Jann an 
Boden. und im oberen Bereich des Reagensglases rait etwa der gleichen 
Geschwindigkeit . 

Beispiel 2i 

Zu 100 Gevichtsteilen eines linearen Copolymers aus Dimethylsiloxan 
mit endstandigen Hydi»oxylgruppen und Diphenylsiloxan, bei dem 
5 der gesamten Alkylgruppen Phenylgruppen und der Rest Methyl- 

gxuppen sind, und welches eine Viskositat von 7000 Centistokes bei 
25°C aufweist, werden 7 Geu/ichtsteile Phenyl triathoxysilan, 35 Ge- 
wichtsteile getrocknetes Kieselgur und Calciumglycerinphosphat in 
der in Tabelle 2 angegebenen Menge gegeben, und die Masse vird vie 
im Beispiel 1 verarbeitet. Man erhait die in Tabelle 2 aufgeftthr- 
ten Ergebnisse. 

Tabelle 2 

Erlctuterung : 

Zeile A: Menge des zugesetzten Calciumglycerinphosphats (Gevichts-?£) 

Zeile Bs Zustand des vullcanisierten Kautschuks im oberen Bereich des 
Reagensglases 

Zeile C: HSrte des vullcanisierten Kautschulcs im oberen Bereich des 
Reagensglases 

Zeile dj Zustand des vullcanisierten Kautschuks am Boden des Reagens- 
glases 

Zeile E: Harte des vulkanisiert en Kautschuks am Boden des Reagens- 
glases 
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Brfihdung - Proben 

7 8 9 10 

A 0,5 1,0 5,0 10,0 

B gut gut gut gut 

C , 51 51 53 55 

D ziemlich gut gut gut 

gut 

B 10 48 50 54 

Beispiel 3 

Zu 100 Gewichtsteilen line ares Copolymer aus Dimethyls iloxan mit 
endstandigeix Hydroxylgruppen und Diphenylsiloxan, bei dem 5 Mol-% 
dex gesamten Alkylgruppen Fhenylgruppe^ der Rest Methylgruppen sind 
und das eine Viskositat von 7600 Centistokes bei 25°c aufweist, wer- 
den 7 Gewichtsteile Phenyl triathoxysilan, 35 Gewichtsteile getrock- 
netes Vieselgur und Calciumglycerinphosphat in den in Tabellfe 3 
angegebenen Mengen gegeben. Die Mischung wird auf drei Walzen gleich. 
n&fiig durchgeknetet, urn eine Testgrundmaase su erhalten, Dieser 
Grundmasse werden 0,5 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat zugemischt, 
und die Mischung vird in Form eines Blocks von 50 mm Dicke auf eine 
Glasplatte gegeben. Der so erzeugte Block wird dann bei Raumtempe- 
ratur 24 Std. lang vulkanisieren gelassen. Danach vurde langs der 
Oberfiache der Glasplatte eine 2 mm dicke Schicht des vulkanisierten 
Blocks abgeschnitten und diese Polie den Prttfungen der Zugfestigkeit 
und Dehnung entsprechend der japanischen Industrienorm JIS K-6301 
vyterWorBexi. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 aufge- 
fUhrt. Die Vergleichsprobe Nr. 5 enthielt keinen Zusatz des Cal- 
ciumglycerinphophats . 



Verqleich 

4 5 

0 0,3 

gut gut 

51 50 

flttssig nur ge- 
liert 
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Er£indung Vergleich 
Probe Nr. 

41 42 4 5 



Zusatz Calciianglycerin- 

phosphat (Gewichts-*) 1,0 10,0 20,0 0 

Zugfestigkeit (kp/cm 2 ) 36 34 35 35 

Dehnung {%) 190 160 120 180 

Wie aus der obigen Tabelle ersichtlich, zeigte die Siliconkaut- 
schukfolie mit 20 Oevichts-# Zusatz Calciumglcerinpho^hat eine viel 
geringere Dehnung (120 %) im Vergleich mit den erfindungsgemafien 
Massen (190 Oder 160 %), Es ist auch zu bemerken, da8 die von dei? 

rfindungsgemaGen Massen hergestell ten Siliconkautschukfolien fast 
die gleiche Dehnung vie die ohne Zusatz von Calciumglycerinphosphat 
zeigen. 

Beispiel 4 

Zu 100 Gevichtsteilen Dimethylpolysiloxan mit endstSndigen Hydro- 
xylgruppen und einer Viskositat von 5200 Centistokes bei 25°C wur- 
den 2,5 Gewichtsteile Athylpolysilicat und 35 Gewichtsteile getrock- 
netes Siliciumdioxidpulver gegeben und die Masse auP 3 Walzen gleich- 
maBig durchraiseht, um eine Probepaste zu erhalten. Anschliefiend 
vurden zu der Rrobepaste 0,5 Gewichtsteile Dibut^ylzinndilaurat 
und 1 ,0 Gewichtsteil Calciumglycerinphosphat gegeben, es wurde ent- 
veder nicht Oder bei einer bestimmten Temper atur fUr eine in Tabel- 
le 4 angegebene bestimmte Zeit getrocknet und die Mischung vie in 
Beispiel 1 verarbeitet. Die Brgebaisse sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Tabelle 4 

Eriauterung» . 

Zeile At. Zustand des vulkanisierten Xautschuks im oberen Bereich 
des Reagensglases 

Zeile Bx Harte des vulkanisierten Xautschuks im oberen Bereich des 
Reagensglases 

Zeile Ct Zustand des vulkanisierten Xautschuks am Boden des Reagens- 
glases 

Zeile Di Harte des vulkanisierten Kautschuks am Boden des Reagens- 
glases 





2£ockmmgszeit 


und Trocknunjjsteinperatur 




ohne Trocknung 


1Std. 150°C 


28 Std. 150°C 


A 


gut 


gut 


gut 


B 


56 


53 


48 


C 


gut 


gut 


gut 




56 


48 


45 
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1 « Kaltvtilkanisierbare organosiliconmasse enthaltend eine Hischung 
von <a) 100 Gewichtsteilen Diorganopolysiloxan mit enastandigen 
Hydroxylgruppen, (b) 0,1 bis 20 Gewichtsteilen Alkoxysilan Oder 
Alkoxysiloxan mit wenigstens 3 funktionellen Gruppen, (c) 0,3 bis 
10 Gewichtsteilen, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gewichtsteilen Glycerin- 
phosphorsaure Oder ein Metallsalz derselben und (d) 0.05 bis 5 Ge- 
wichtsteilen eines Metallsalzes einer Carbonsaure. 

2. organosiliconmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 

das sie einen anorganischen PUllstoff in einer Menge nicht iiber 300 
Gewichts-% bezogen au£ das Gesamtgewicht der Bestandteile a, b, c 
und d entbalt« 

3. organosiliconmasse nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeich- 
net. dafl das Diorganopolysiloxan mit endstandigen Hydroxylgnuppen 
die allgemeine Pormel 



HO 



R 
I 

Sl-0 

L 



H 



n 



worin R 1 und R 2 substituierte Oder unsubstituierte einwertige 
KohlenwasserstofJPgruppen und n eine positive Zahl ist, aufweist 
■una eine Viskasilfct von 100 bis 100 000 Centistokes bei 25°C hat. 
4. organosiliconmasse nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Alkoxysilan Oder Alkoxysiloxan eine Ver- 
bindung der allgemeinen Pormel Si(0R 3 ) 4 Oder R 4 Si(OR 3 ) 3 ist, worin 
R 3 eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof£- 
atomen oder die Gruppe — CHgCHgOR , R eine einwertige Kohlenwasser- 
stoffgruppe und R 4 eine substituierte oder unsubstituierte einwer- 
tige rohlenwasserstoffgruppe ist, oder ein hydrol-ysiertes oder teil- 
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hydrolysiertes AlkSysilan Oder Alkoxysilan is^P 

5« Organosiliconmasse nach einem der Ansprttche 1 bis 4 # dad-urch ge- 
kennzeichnet, daB das Metallsalz der Carbons&ure eines Oder mehrere 
der folgenden Gruppe ist: Zinnnapht^nat 5 Zinncaprylat, Zinnbutylat , 
pibutylzinndicaprylat, Dibutyldileurat , Eisenstearat, Bleicaprylat 
und Antiraoncaprylat. 

6 t Organosiliconmasse nach einem der Ansprtiche 1 bis 5 f dadiarch ge- 
kennzeichnetf daB sie als Bestandteil (c) C^ciiam~ t Natriuin- 9 Zink- 
Oder Eisen~III-Glycerinphosphat enthait. 
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